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Detergenszusammensetzungen mit 
verringerter Hautreizwii'kung 



Die vorliegende Erfindung betrifft Schutzmittel, welche die Haut- 
reizung verhiiten oder verringern, Im besonderen betrifft die Er- 
findung verbesserte Detergenszusammensetzungen, deren Hautreiz- • 
wirkung infolge der Gegenvvart derartiger Schutzmittel vermindert 
ist, sowie Methoden zur Verhutung oder Milderuiig des durch Kontakt 
mit bestiminten Detergentien verursachten Hautreizes. 

Zu den am haufigsten auftretenden Hautreizeff ekten gshdren jene, 
welche auf den Kontakt der Haut mit einem ein Detergens 'enthal- 
tendai chemischen Praparat zuruckzufuhren sind. Es wTrd angenommen, 
daS diese Art der Reiztmg teilweise durch die* Natur des Detergens 
selbst und^ teilweise durch die die Widerstandsf ahigkeit der Haut. 
herabsetzende Wirkung des Detergens bedingt ist* Die meisten De- 
tergentien verursachen einen ausgepragten Hautreiz, dessen-AusmaB 
allerdings stark vom jeweiligen speziellen Detergens abhangt. Eine 
derartige Reizwirkung kann auftreten, wenn die Haut mit einer waS- 
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«=nn exx, solches Datergens duroh Textilgut, „enn dieses mit dem 
Detergens gewaschen wird, aufgenonmien »ird uni das Textilgut an 
schl.eBa„d der Haut in Banmnong galangt. Da viale anslstan 
brauchWa Betergentie. Haut.aizstof fa darstallan. ^JZT 
ihra Anwandung varzichtan, wann air. Hautkontakt artolgt. Bei aini- 
gen Detargenszusammansatamgan, wia bai GasohirrspUlmittaln und 
Shampoos kann dia Hautreizwirkung Ma zu aina. bastl.,mten Grad 
toleriart wordan und .ird in Kauf gano^nan. obv,ohl sie unaminscht 

auf Jwart' r Hautraizeffakt ist nicht voUsttodig 

randa w ^'^"'^ alna danaturia- 

randa W.rkung gaganubar dar Karatinsobich. dar Haut ausUban. Diasa 
hat zur Polga, daB andara, normlarweisa kaina Reizwirkung varur- 

ZllT^TlTnT ''''''' "'""^ ^-ergsntiankLbrart 
ZlZ' . e.ndri„ga. und ainan Reizaffakt barvorruf"e; 

^^^-^^'^^^^''^ Anstrangungan untarno^an, 
Mlttal zu finaan, welcha nioht nur dan durch Batargsntian an sicb 
sonde:, auch dan durch Ubliohe Zusatzstoffa anthaltanda DateC - 
tlen verursachtan Hautraiz verringam Oder besaitigen. 

ro'n^r^t°r\"! -rllagandan Erfindung, dan durch 

Kontakt der Haut mit cha,.ischen Praparatan, insbesondere Datargana- 
zusa.«ansatzungan, verursachtan Hautraiz zu varhUtan odar zu ver- 
ringam. Dia arfindunssgemaSa Aufgabe bestaht famar darln, ver- 
cassarta Datergenszusammansetzungan zu sohaffan, die ain Sohutz- 
mittel anthalten, Welches dan Hautraiz varhUtat odar verringart 
sL^Z'Z^T'' Ko„takt_der Haut „it entsprechanden, kein 
Sctatz^ttaia^^taden Zuaa^nansatzungen hervorgeruf an warden *rda . 

Ma VerhUtung^der Varrlnganmg das Hautralzas, welchar durch eln 
Datargens Oder alna datarganshaltiga Zusamnansatzung mit Hautreiz- 
wirkung harvorgaTUfen wird, wird arfindungsga„aa dadurch erraloht, 
dafl ^ der Datargenszusammensetzung ain Schutzmttel der alXge- 
meinen Pormel I einvarleibt 
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in der R der carboxj^lfreie Rest, einer aromatischen, cycloali- 
phatischen Oder ArallTldi-f oder-tetracarbonsaure oder. der 

carboxylfreie Rest des durc.h Polymerisation von 2 bis 4 Molekulen 
einer monoraeren athylenisch ungesattigten C ^^_^^-?ettsa,uTe erhal- 
tenen ungesattigten Polycarbonsaureprodulcts oder des hydrierten 
Derivats dieses ungesattigten Polycarbonsaureprodukts ist, 
R' ein Wasserstoffatoja, eine Hydro xylgrupp e ■ oder einen C^_g-Alicyl- 
oder hydroxyl- oder. amino substituierten C^_g-Alkylrest bedeutet, 
R" und R"'. jeweils ein Wasserstof fatora oder einen C^_g-Alkylrest 
darstellen, 

X sin Sauerstoff- Oder Stickstof fatom bedeutet, 
M ein Wasserstof fatom od.er ein Ration darstellt, 
m 0, 1 Oder" 2 ist, . . • , 

n 1 , 2, 3 Oder. 4 ist, 
n + m 2, 3 oder 4 ist, sowie - 

q 0 ist, wenn X ein Sauerstoff atom bedeutet und q 1 ist, wenn X 
ein Stickstof fatom darstellt. 

.Das Schutzmittel soil in einer wassrigen Phase Ibslich oder kollo- 
idal. dispergierbar, mit dem Detergens oder der Detergenszusamnien- 
setzung vertraglich und in waUrigen Medien stabil sein. Der Aus- 
druck "dispergierbar" bedeutet, daQ kolloidale Dispergierbarkeit 
des Schutzmittels bei solchen Eonzentrationen vorliegt, in wel- . 
Chen das' Schutzmittel beim praktischen Einsatz angewendet wird. 

Erfindungsien^B wurde gefunden, daS Hautreiz--und andere, schwer- 
■ wiegendere Pormen von Dermatitis, welche durch den Kontakt mit 
Chemikalien (insbesondere Detergent ien) verursacht werden, ver- 
ringert Oder beseitigt werden kbnnen, indem man die Haut mit einem 
Schutzmittel der vorstehend definierteh Art in Beruhrung bringt. 
Perner wurde f est gestellt, daB diese Hautreizverminderung dadurch 
erreicht werden kann, daB man das Schutzmittel auf die Haut auf- . 
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bringt, bevor diese mit der chemischen Reizsubstanz in Kontakt 



koramt . 



Versuche, wie elektrophoretische Untersuchungen an Mischungen 
von loslichen Proteinen und dem Schutzmittel, zeigen, daS zvdschen 
dem Protein und dem Schutzmittel eine Art Wechselwirkung erfolgt 
Obwohl der aus den Proteinmolekulen und dem Schutzmittel gebildete 
Komplex mit Hilfe der genanntsn Elektrophorese isoliert werden 
kann, ist die spezielle Natur des Komplexes noch nicht aufgeklart. 
Es besteht somit Grund zur Annahme, daS zwischen der Protein-Keratin- 
schicht der Haut und dem Schutzmittel eine Wechselwirkung erfolgt. 
Es wird angenommen, dal3 sovvohl eine Adsorption und eine gewisse ' 
chemische Wechselwirkung auftreten. Es wird femer vermutet, daB 
erne cyclische Struktur im Schutzmittel dessen Adsorption an der 
Keratinschicht der Haut fordert und daQ das Schutzmittel mit den 
Proteinmolekulen der Keratinschicht in Austauschwirkung steht. Man 
nimmt an, daI3 die Schutzmittel dazu in der Lage sind, mit veraohie- 
denen Proteinmolekulen der Haut eine Wechselwirkung einzugehen bzw. 
• das dieser Effekt eintritt. Die durch ein Detergens oder eine an- 
dere Rsizsubstanz verursachte Hautreizung wird vermutlich dadurch 
verursacht, daB das Detergens in die Haut eindringt, die Trennung 
und/oder den Abbau der Proteinmolekiile der Keratinschicht bewirkt, 
dadurch die lebcnden Zellen der Haut dem Detergens preisgibt und 
- was schwerer wiegt - diese Zellen anderen, mit dem Detergens 
assoziiertan und eine starkere Reizwirkung ausiibenden Verbindurgen 
aussetzt. Man nimmt an, daS die durch den Kontakt verursachte 
. Schadigung der Zellen zu Heiz, Entaiindung und Dermatitis fuhrt. 
Die in den erfindimgsgemaBen Detergenszusammensetzungen eingesetz- 
ten Schutzmittel wirken vermutlich dem vorgenannten Abbau dadurch 
entgegen, daB sie zusatzll^rhe Brucken zwischen den Proteinmolek-u- 
len der Keratinschicht schaffen, welche die Unversehrtheit der • 
Hautoberfiache aufrechterhalten und dadurch verhindern, daB die 
Detergensmolelriile durch die Keratinschicht. hindurch zum lebenden 
Gewebe vordringen. Es sei jedoch festgestellt , daB die vorstehende 
Interpretatio-n der Aktivitat der erfindungsgemafien Schutzmittel 
lediglich dem besseren Verstandnis der vorliegenden Erfindung 
dient, ohne daB damit irgendeine Pestlegimg bBzweckt ist. 
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Die Schutzmittel sollen mit dem Detergens vertraglich sowie dazu 
in der Lage sein, in der waBrigen Phase existent zu sein, d.h. ohne 
mit dem Wasser irreversibel zu reagieren. 

Die erf indungsgemaBen Sahutzmittel kbnnen- nach bekannten Verfahren 
hergestellt werden, wie sie beispielsweise in den USA-Pat entschr if - 
ten 2 889 334, 2 987 522 und 3 251 852 beschrieben sind. Diese Ver- 
fahren konnen a\if der Umsetzung einer Polycarbonsaure mit einem 
1 ,2-Diaminoalkan, einem 1 -Hydro xy-2-aminoalkan, einem 1-Amino-2- 
-hydroxyalkan, einem N-mono substituierten 1 , 2-Diaminoalkan, einem 
c(,B-Alkanolamin und einem aliphatischen Q(,Q-Diamin beruhen. An- 
stelle der Polycarbonsaure kann man auch das Saurehalogenid, wie 
das Saurechlorid, einsetzen, Spezielle Beispiele fur Polycarbon- 
sauren, welche zur Herstellung der erf indungsgemaBen. Schutzmittel 
verwendet werden kbnnen, sind Pbthalsaure, Isophthalsaure, Tere- 
pirtiialsSure, Trimesinsaure, 1 ,4-Cycloliexandicarbonsaure, 1,3-Cyclo- ' 
hexandicarbonsaure, 1 ,2-Cycloiiexandicarbonsaure, 1 p4-Cyclohex-2- 
-endicarbonsaure, 1 ,4-Cycloliex-5-endicarbonsaure, 1 , 4-Cyclohex-1- 
-endica^bonsaure, 1 ,4-Cyclo]aex-3-endicarbonsaure, 1 , 3-<Jyclohex-2- 
-endicarbonsaure, 1 ,3-Cycloliex-3-endicarbonsaure, 1 ,3-Cyclohex-5- 
-endicarbpnsaure, 1 ,2,4-Cyclohexantricarbonsaure, 1 ,3, 5-Cyclohexan- 
tricarbonsaure , 1,2, 6-Cyclohexantricarbonsaure , 1,2, 4-Benzoltricar- 
bonsaure,. o-Benzoldiessigsaure ,. p-3enzoldiessigsaure, m-Benzoldi- 
essigsaure, 1 ,2-<3yclohexandiessigsaure, 1 , 3-Cyclohexandies3igsaure, 
1,4-Cyclohexandiessigsaure, 1 , 3, 5-Benzoltriessigsaure, 1 ,3,5-Cyclo- 
hexantriessigsaure, Pyromellithsaureaniiydrid, Pyromellithsaiire, 
1 ,2,4,5-Cyclohexantetracarbonsaure, 1 ,2,4,5-<3yclohexentetracarbon- 
saure sowie ungesattigte Polycarbonsaureprodukte der Polymerisation 
von 2 bis 4 Molekiilen einer monoraeren athylenisch. ungesattigten 

C^r^ or-5*ettsaure oder die hydrierten De?ivate dieser ungesattigten 
12— 26 

Polycarbonsaureprodukte* 

Die polymerisierte ungesattigte Polycarbonsauren beinhaltenden 
Ausgaiigsmateriaiien werden dadurch erhalten, daS-man 2 bis 4 Mole- 
kule einer athyleniscli ungesattigten 0^2-26"^®''^*^^^^® Produkten 
polymerisiert, welche 2 bis 4 Carboxylgruppen aufweisen, Zu diesen 
Produkten gehoren das Dimere, Trimere und Tetramere oder entspre- 
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chende Gemische, wobei gegebenenfLls eine be.timmte Meng^e^der 
eingesetzten Pettsaure in unpolymerisiertor Form im jeweiligen 
Product enthalten ist. Die als Ausgangsverbindung eingesetzte athy 
lenisch ungesattigte Saure kann ein- oder mehrfach ungesattigt 
sem. Bevorzugte ungesattigte Polycarbonsaureprodukte erhait man 
aus ixnolsaure. Das Dimere von Linolsaure, ein im Handel erhalt- 
ixches Produkt, wird besonders bevorzugt. Wenn man mehrfach unge- 
sattigte Sauren einsetzt, weist das gebildete Dimere. Trimere oder 
Tetramere vermutlich Ungesattigtheit auf . Diese ungesattigt en Poly- 
carbonsaureprodukte konnen nach herkdmmlichen Methoden hydriert 
werden, wobei man die entsprechenden gesattigten Dimere, Trimere 
Tetramere oder entsprechende Mischungen'- erhalt; diese Produkte 
exgnen sich ebenfalls gut als Ausgangsmaterialien fUr die Herstel- 
lung der erfindungsgemalBen Schutzmittel. Die gesattigten Derivate 
der ungesattigten Polycarbonsaure sind ebenfalls im Handel erhait- 
ixch. Zuweilen werden die gesattigten Derivate bevorzugt, insbe- 
sondere dann, wenn die Farbe von Bedeutung ist. Die gesattigt'eR 
Derivate weisen namlich haufig eine bessere (d.h. hellere)Parbe 
-aJsdas entsprechende ungesattigte Material auf. 

Typische effindungsgemaS verwendbare handelsubliche ungesattigte 
Polycarbonsaureprodukte sind die Em^oP Dimer Acids der Emery In- 
dustries Inc. Aus der von Emery Industries Inc. herausgegebenen 
Lite^tur geht hervor, dar3 die Reaktionen der Carboxylgruppe der 
Empo^^ Dimer Acids typisch fiir aliphatische Carbonsauren sind. Dies 
hat sxch auch bestatigt. Die Umwandlung der Carboxylgruppe zu den 
anderen hxer er;vahnten Gruppen erfolgt somit analog - zu den Umwand- 
lungen. von denen bei der Herstellung der entsprechenden Derivate 
von anderen Carbonsauren Gebrauch gemacht wird. 

In mehreren Patentschrif ten sind Verfahren zur Herstellung der 
ungesattigten Polycarbonsaureprodukte, aus welchen die erfindungs- 
gemalEen Schutzmittel erzeugt werden konnen, beschrieben; vgl. die 
USA-Patentschriften 2 482 761, 2 793 219 und 3 157 681. 

Spezielle Beispiele fiir 1 , 2-Diaminoalkane sind Athylendiamin, 
1,2-Butandiamin, 1 ,2-Propandiamin, 1 , 2-Pentandiamin und 1,2-Hexan- 

diamin. 
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Spe.ielle Beispiele fur 1 -Hydro xy-2 -amino alkane sind 1-Hydroxy-2- 
-amindpropaa. Athanolamin. 1 -Hydro xy-2 -amino but an, l-Hydroxy-2- 
-aminopen-tan und l-Hydroxy-2-aminolaexan. 

Spezielle Beispiele fur 1 -Amino -2-hydroxyalkane sind l-Amino-2- 
.^droxypropan, 1 -Amino -2-hydroxybut an. 1 -Amino -2-hydro.xypent an 
und 1 -Amino -2-hydroxyhexan. 

spezielle Beispiele N-cnosubstituierte 1 ,2-Dlaminoalk3ne 
sHd K-BetKyl«hylendia»in. N-ithyl«hylendia^n, H-Propylat.ylen- 
dia^, K-Butyl.thylendl^n, Hydn,xyWhylathyle„diam^. Hydroxy- 
propylathylendiami:., Hydroxybutyiathylendianin, A«noathylathylen- 
diaMin, A,:dnopropyiathylendlamin und Amincbutylathylsndiami... 

Ber Rest R kaxm ein Waeserstoff atom Oder ein beliebige^ orsanischee 
ode; anorganieches Kation sein, insbesor.dere ein die Wasserloslxo*- 
ieit fiirdei«les Ion, z.B. ein Alkaliion dder ein von emem wasser- 
IBelichen Amin abgeleitetes Ion. Spe.ielle Beispiele smd das Na- 
trium- und Kaliumion eowie das Kation von Triatbanolamn und von 
Diathano lamin . 

Beispiele fur erf indungsgemafie Schutzmittel sind jene mit den 
. nachstehenden Pormeln 

R' wobei R' H, -CH3, 

H C — N N — -CH2-CH3, -^Hg^HjOH 

^1 L/TA-S: ■ o-is^ -CH2CH2-NH2 ist; 



(2) 



.H,C — i I - CH, -CH2-CH3, -CH2-CH2OH 

I I / \ I I Oder -CHp-CHp-NHg ist; 

N N ■ 
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(3)' H C .N 

^1 / 



N 



\ 

C N R' 

N I 

2 2 
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wobei R' H, -OH^, 
-CHg-CH^, -CH2-CH2-OH 
Oder -CH2-CH2-NH2 ist; 



(4) 



(5) 



^^CH -CH 
^ N-— 




C — N 



2 2 



^CH.-CH 



N 



H-C C-< H 

N 




\ 



C — N — R' 



N 



(6) H c .— : 

2i 



\ 

N 



H^C 



R' 

I 

N 
C 



wobei R' H, -CH^, 
-CH2-CH3, -CHg-CHg-OH 
Oder -CH2-CH2-NH2 ist; 



wobei R' H, -CH^ , 
-CH2-CH3, -CH2-CH2-OH 
Oder -CH2-CH2-NH2 ist; 



-CH5-CH,, 

CH - 



wobei R' H, -OH^, 



p2 -CHg-CHg-OH Oder 
CH^ -CHg-CHg-NHg is*? 



N 
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wobei R' H, -C'Ay 

-CHg-CHg-OH Oder 
-CH2-CH2-NH2 ist; 



CH^ CH2 



(3) 



CH, 



N 



wobei /d7 ier carboxylf rede 
Rest der diraerisierben Linol- 
saure und'R' H, --CH^i -CH2-CH^, 
-CH2-CK2-OH Oder -CH2-CH2-KH2 . 
sind; 



(9) 



[T] 



I 



CH- 



wobei /t/ der carboxylf r.eie 
Rest der trimerisierten Linol- 
saure und R' R, -CH^, -CHg-CH^, 
-CHg-CHj-OH Oder -CH2-GH2--^IH2 
sind; 



HC N N <r"" 

N N 



■ wobei R' H, -CH^* 
-CH2-CH3, -CH2-CH2-OH 
Oder -CH2-CH2-NH2 und 
R" -CH3, -CH2-CH3 Oder 
■-CH2-CH2-CH3 sind; 
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«2? 



R' 
I 

— N 

R'"— HC c 

\ / 

N 



^0 



R' 
I 

N 




■CH, 

I - 
CH — 



wobei 

Oder -CH,-CH„-NH^ md 

pill <i ^ c 

R"' -CH^, -CH2-CH3 
Oder -CH2-CH2-CH^ 

sind; 



(12) 




M 



wobei R' H, -CH^, -CU^-<iEy 

-CH2-CH2-OH Oder 

-CH2-CH2-NH2 und R" und R"' 

-CH^,.-CH2-CH^- Oder 

'-CHp-CH,-CH, sind; 
— N — R. ^ <; J 



CH -CH 

I t 



R' 



(13) 



[D] 



I 

N CH R" 

f ( 

C CH_ ' 

\/ ' 
N 



J: 



wobei R* H, -CH^, -CH2-CH2, 
-CH2-CH2-OH Oder 
-CH2-CH2-NH2 und R" -CH^, 
-CHg-CH^ Oder -CH2-CH2-CH^ 
sind; 



(14) 




(iS) R" — flc 



, , , 9 CH R" 

H c i/r\ ' I 

^2 . ^-\^ y — C CH^ wobei R" -CH^, -CHg-CH^ 

^N-^ . Oder -CHg-CHg-CH^ ist; 



— — - 
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wobei R'" -CH^, 
I 2 _CH2-CH3 Oder* 

CH R'" _cH2-CH2-CH3 isf, 




wotei R" und R"* 
-CH3, -CH2-CH3 Oder 
-CH2-CH2-CH3 sind; 



(18) 



[D] 



i ! ^ 

C ^ CII2 

IT 



wobei Z?/ der 
carboxylfreie iTest 
der dimerisierten 
■Linolsaure. ist; 



(19) 



[D] 



0 
I 

c 



^ / 



•CH- 
f 

CH, 



R" 



wobei Zp/ der carboxylfreie 
Rest der dimerisierten Li- 
nolsaure und R" -CH3, 
-CH2-CH3 Oder -GH2-CH2-CH3 
sind; 



(20): 



[D] 



0— CH- 

I I 
C CH- 

^ / 

N — 



R" 
•R'" 



wobei ZD/ der carboxylfreie 
Rest der dimerisierten Li- 
nolsaure und R" und R'" 
-CH,, -CH2-CH3.oder 



-CH2-CH2-CH3 sind; 
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(22) 
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o- 

( 

c 



N - 

i 

C 



N 



CH, 



CH^ 
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wobei /f/ der carboxylf reie 
Rest der trimerisierten Li- 
nolsSure ist; 



wobei /t/ der carboxylfreie Rest 
der trimerisierten Linolsaure 
ist, R' H, -CH3, -CH2-CH3, 
-CH2-CH2-OH, Oder -CH2-CH2-NH2 
und M H, Na, K oder das Kation 
von Triathanolamin sind; 



(23) 




COOM 



C— U R' 



CH -CiL 
2 2 



wobei R' 



H, -CH,, 



12-CH2-...2 



-CHg-CHj-OH Oder -CH2-CH2-NH, 
ist und M H, Na, K oder das " 
Kation voii Triathaholamin sind; 



(2 A) 



MOOC-[D] 



R* 

I ■ 
N - 
I 

■C 



CH, 



CH. 



wobei /d7 der carboxylfreie Rest 
der diraerisierten Linolsaure, 
K' H, -CH3, -CH2-CH3, 
-CH2-CH2-OH Oder -CH2-CH2-rTH2 
und M H, Na, K oder das Kation 
von Triathanolarain sind; 



(25) 



MOOC [DJ— - 



■CH, 



wobei /d7 der carboxylfreie Rest 
der dimerisierten linolsaure 
und M H, Na, E oder das Kation 
von Triathanolamin sind; 
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: ^25) 

MOOC - [T] 



CH, 

i ' 

CH, 



N 



_J 2 



wobei /T/ der carboxylf reie Rest 
der "trimerisierten Linolsaure 
ist iind M H, Na, K oder das 
Kation von Triathanolamin be- 
deutet . 



Die vorstehend beschriebenen Schutzraittel konnen in Korabination 
mit einem beliebigen anionaktiven, kationaktiven, nicht-ionogenen 
Oder amphoteren Detergens eingesetzt>/crden. Es sei jedoch be- 
merkt, daS "das Schutzmittel mit dem Detergens vertraglich sein 
soil, damit die Ausfallung sowohl des Detergens als auch des 
Schutzraittels verraieden wird. Die Hautreizverrihgerung laBt sicii . 
bei alien vertraglichen Kombinationen feststellen, obwobl das 
AusmafJ des Antireizef f ekts mit den verschiedenen in Prage kffmmen- 
den Scbutzmitteln sowie rait dem Detergens variiert. Da einige 
Detergentien, insbesondere ni clit-i one gene , an sich eine relativ 
geringe Reizwirkung aufweisen, ist das Schutzmittel in diesen Fallen 
wenig effektvoll. Die Schutzwirkung des Mitt els koramt jedoch zur 
Geltxing, wenn Detergentien, die bei den ublicberweise aiigewendeten 
Konzentrationen nur einen geringen oder keinen Hautreiz hervorru- 
fen, bei hohen Konzentrationen und/oder langerer Dauer des Kontakts 
rait dor Haut gepriift werdeni 

Der Antireizeffekt des Schutzmittels zeigt sich innerhalb eines 
breiten Bereichs def Anteile des Mittels zum Detergens (z.B. ■ 
0,005 bis" 10 Gewichtsteile pro Gewichtsteil) . Optimale Ergebniss.e 
werden jedoch .ira allgeraeinen erzielt, wenn das Verbal tnis Deter- 
gens/Schutzraittel 3 t 1 bis 1 j 3 (Gewichtsteile) betragt. Dieser 
beVorzugt'e Bereich gilt unabhangig davon, ob das Detergens in ver- 
dunnter oder konzentrierter Form eingesetzt wird. 



Zu den anionaktiven Detergentien, welche durch Kombination mit den 
beschriebenen Schutzmitteln verbessert werden, gehoren sowohl die 
seifenartigen als auch die nicht-aeif enartigen Detergentien, Bei- 
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spiele fur solche Seifen sind die Natrium-, Kalium-, Anunonium- 
und Alkylolammoniumsalze von hdheren Pettsauren (C )• Bei- 
spiele fur- nicht-seif enartige anionaktive DetergentJ^nf mit wel- 
chen die beschriebenen Schutzmittel mit Vorteil eingesetzt werden 
smd Alkylsulfate, Alky 1 sulfonate. Alkylbenzolsulfonate, Alkylphel 
nylpolyoxyalkylensulfonate, Alkylglyceryiathersulfonate, Alkylmono- 
glyceridsulfate, Alkylmonoglyceridsulfonate, Alkylpolvoxyathylen- 
athersulfate, Acylsarkosinate, Acylester von Isothionaten, Acyl-N- 
-methyltauride, Dialkylester von Sulf obemsteinsSure und Gemische 
dxeser Vsrbindungen . Bei diesen nicht-seif enartigen Detergentien 
enthalten die Alkyl- oder Acylresto 9 bis 20 Kollenstof fatome . Wie 
es bei den Seifen der Fall ist, werden diese Detergentien in Form 
der Natrium-, Kalium-, Ammonium- und Alkylolammoniumsalze sowie 
ahnlicher wasserloslicher Salze eingesetzt. Spezielle Beispiele 
smd I.atriu:raaurylsulfat, Kalium-N-methyllauroyltaurid , Triathanol- 
ammoniumdodeoylsulfonat, Kaliumpolyoxypropylenbenzolsulfonat , Na- ' 
triumlaurylsulfonab, der Dioctylester von Natriumsulfobernstelfl- 
saure, das Natriumsalz von Laurylpolyoxyathylensulf at u^d das Na- . 
tnumsalz von Tridecylatherpolyoxyathylensulfat . 

Zu den kationaktiven Detergentien, deren Hautreizwirkung durch ' 
Zugabe der erf indungsgemaSen Schutzmittel verringert werden kann 
gehoren insbesondere quaternare Ammoniumsalze mit mindestens einim 
Alkylrest mit 12 bis 20 Kohlenstoffatomen. Obwohl die Halogenionen 
die gebrauchlichsten Anionen darstellen, kann das Anion auch z.B. 
ein Acetat- Phosphat-, Sulfat- oder Nitrition sein. Spezielle Boi- 
spxels fur kat.onatrtive Detergentien sind Distearyldimethylammo- 
niumchlorid, Stearyldimethylbenzylammoniumchlorid, Stearyltrime- 
thylammoniumchlorid, Kokosdimethylbenzylammoniumchlorid, Dikokos- 
dimethylammoniumchlorid, Cetylpyridiniumohlorid, Cetyltrimethyl- 
ammoniumbromid, wasserldsliche Stearylaminsalze, wie Stearylamin- 
acetat und St.earylamin-hydroohlorid, Stearyldimethylamin-hydrochlo- 
rxd, Distearylamin-hydrochlorid, Alkylphenoxyathoxyathyldimethyl- 
ammoniumchlorid, Decylpyridiniumbromid , das Pyridiniumchloridderi- 
vat der Acetylaminoathylester von LaurinsSure, Lauryltrimethyl- 
ammoniumchlorid,, Decylaminaoetat , Lauryldimethylathylammoniumchlo- 
rid, die Salze von MilchsSure, Citronensaure und anderer Sauren 
: - 14 _ 
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von Stearyl-1-araidoimidazolin mit Methylchlorid , Benzylchlorid, ' 
Chloressigsaure und ahnlichen Verbindungen, sowie Gemische der vor- 
genannten Verbindungen. 

Zu den amphoteren (ampholytischen) Detergentien, welche durch Zu- 
gabe der beschriebenen Schutzmittel verbessert werden kbimen, ge- 
horen Alkyl-B-iminodipropionat, Alkyl-B-aminopropionat , Fettinada- 
zoline, Betaine und Gemische dieser Verbindungen. Spezielle Bei- 
spielefUr solche amphotere Detergentien sind 1 -Kokos-5 -hydro xy- 
athyl-5-carboxymethyliinidazolin und' Dodecyl-13-alanin. 

Die erfindungsgemaBen Schutzmittel kbiinen, wie erwahnt, auch in 
Kombination mit nicht-ionogenen Detergentien eingesetzt werden. 
Die gunstisenV^vrkargen der Zugabe des S chut zmitt els sind jedoch we- 
niger ausgeprSgt, da nicht-ionogene Detergentien an sich keine 
derart^ge Reizwirkung wie die vorstehend beschriebenen Detergen- 
tien aufweisen. Zu den nicht-ionogenen Detergentien gehoren Insbe- 
sondere die Alkylenoxidather von Phenolen, Fettallcoholen und Alkyl- 
mercaptanen, die Alkylenoxidester von Pettsauren. die Alkylenoxid- 
ather von Fettsaureamiden, die Kondensationsprodukto von Athylen- 
oxid mit Fettsaureteilestern sowie Gemische dieser 'Verbindungen. 
Die Polyoxyallcylenkette solcher Detergentien kann 5 bis 30 Alkylen- 
oxideinheiten aufweisen, wobei jede Alkyleneinheit 2 bis 3 Kohlen- 
stoffatome aufweist. Spezielle Beispiele fur nicht-ionoge^ie Deter- 
gentien sind Nonylphenolpolyoxyathylenather, Tridecylalkoholpoly- 
oxyathylenather, Dodecylmercaptanpolyoxyathylenthioather , der Lau- 
rinester von Polyathylenglykol," der Laurinester von Methoxypoly- 
athylenglyfcol, der laurinester von Sorbitanpolyoxyathylenglykol, 
der Laurinester von Sorbitanpolyoxyathylentoer. so wie Gemische 
dieser Verbindungen^ 

Die erf iridungsgemaBen Schutzmittel verringem besonders stark die 
Reizwirkung, v/elche durch anionaktive Detergentien. wie die Alkyl- 
sulfate und -sulfonate sowie die Alkylbenzolsulfate- und -sulfonate 
und durch kationaktive Detergentien wie" die vorstehend beschriebe- 
nen f ettalkylhaltigen quatemaren Ammoniumverbindungen hervorgeru- 

fen wird. 
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Viele der vorstehend beschriebenen Detergentien werden bei ihrem 
praktischen Einsatz - abhangig vom beabsichtigten technischen Nut 
effekt des jeweiligen Detergens - in Kombination mit Waschmittel- 
verstarkena (Buildera) oder anderen Zusatzstoff en eingesetzt. Die 
Gegenvrart solcher Zusatzstoffe beeintrachtigt nicht die Pahigkeit 
des Schutzmittels, dem durch das Detergens verursachten Hautreiz 
entgegenzuwirken. Der Hautreiz wird, wie erv/ahnt, dadurch bewirkt, 
dafl das Detergens einen Abbau des Keratins der Haut verursacht. 
Obwohl das Detergens selbst unter Umstanden keine extreme Reizwir- 
kung besitzt, ermoglicht es anderen, in Kombination mit ihm ange- 
wendeten und stark reizenden Substanzen, mit dem lebenden Gewebe 
der Haut in Beruhrung zu koimnen. Dies ftihrt selbst dann zu einer 
Reizvviriomg, wenn diese Stoffe in Abwesenheit des Detergens keinen 
Reiz verursachen, dasie keinen Abbau des Keratins der Haut bewirken 
konnen. Die Schutzraittel der Erfindung besitzen somit die Pahig^ 
keit, die Haut gegenuber der durch solche Zusatzstoffe verursagh- 
ten Reizung zu schutzen. Die in handelsublichen Detergensprapafa- 
ten eingesetzten Builder sind im allgeraeinen Alkalisalze von schwa- 
chen anorganischen Sauren, die allein oder in gemischter Form ange- 
wendet werden; Beispiele dafur sind Alkali-, Ammonium- oder substi- 
tuierte Aramoniumcarbonate , -borate, -phosphate, -polyphosphate, 
-bicarbonate und -silikate. Spezielle Beispiele fur diese Salze 
sind Natriumtripolyphosphat, Natriumcarbonat , Natriumtetraborat , 
Natriunpyrophosphat, Natriumbicarbonat , Kaliumbicarbonat , Kalium- 
carbonat, Natriummono- und -diorthophosphat , Natriumraetasilikat 
und Gemische dieser Salze. 

Die mit denZusatzenbzw. Buildernkonfektionierten erf indungsgema/Jen 
Detergenszusammensetamgen konnen femer weitere, ublicherweise in 
Detergenspraparaten eingesetzte Hilfsstoffe enthalten, beispiels- 
weise Parfums, Antitrubungsmittel, Mittel gegen die 7/iederabschei- 
dung, Bakteritfstatika, Parbstoffe, F lucres zenzmitt el, Textilweich- 
machungsmittel, Sauerstoff- oder' Chlorbleichmittel, SchSummittel, 
Schauminhibitoren oder Sequestrants (Metallkomplexbildner) . Die 
anorganischen Builder odeir die Kombination aus den Buildera und 
den beschriebenen Hilf sstof f en kann bis zu 80 ?S der konf ektionier- 
ten Detergenszusammensetzung aUsmachenj der Rest der konf ektionier- 
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ten Detergenszusammensetzung besteht aus dera Detergens und dem 
Schutzraittel. 

Die erfindungsgemaBen Detergenszusainunensetzungen umfassen z.B. 
Waschmittel fur Waschereien oder fur den Haushalt, Shampoos vxid 
industrielle Wasch- bzw. Reinigungsmittel. Durch das erfindungs- 
gemaBe Schutzmittel warden die wirksamen Konzentrationen des De- 
tergens nicht beeinfluBt. Die ublickerweise angswendeten Detergens- 
konzentrationen sind somit bei den abgewandelten Zusaminensetzungen 
der vorliegenden Erfindung ebenfalls anwendbar. 

Die Einsatzfahigkoit des Schutzmittels' beschrankt sich jedoch nicht 
auf nicht-konfektionierte oder konf ektionierte Wasch- bzw. Reini- 
gungsmittel. Das Mittel eignet sich vielmehr als Zusatzstoff fur 
beliebige Zusammcnsetzungen, welche ein Detergens des beschriebenen 
Typs zusaramen mit anderen Substanzen enthalten, die Hautreiz verur- 
sachen komien. Zu diesen Zusarimensetzungpn gehbren insbesordere SdlmierstaC- 
fe, die anorganische Salze enthalten; ein spezielles Beispiel biMendie 
Schneiddle. Die Reizsubstanz kann dem anorganischen oder dem orga- 
nischen Typ angehbren. Dies ist im Hinblick aUf die vorstehenden ^ 
Erlauterungen nicht uberraschend, da der auf das Schutzmittel zu- V 
ruckzufiihrende Schutz auf der V/echselwirkung mit der Keratinschicht 
der Hau-t und nicht aiuf der Wechselwirkung mit der Reizsubstanz be- 
ruht. Wegen dieser Wechselwirkung ist es auSerdem fur die Erzielung 
des Hautschutzes nicht erforderlich, das Schutzmittel mit der Reiz- 
substanz zu kombinieren. Das Schutzmittel kann daher auf die Haut 
vor deren Kontakt mit einer Reizsubstajaz aufgebracht werden und 
schutzt die Haut dann langzeitig gegen eine darauffolgende Reizung. 

Zur Pnifung des Reizeffekts some der Schutzwirkung des Schutzmit- 
tels wird die Haut unter den nachstehend naher erlauterten Normbe- 
dingungen durch Eintauchen oder auf andere Weise mit einer die ^ 
Reizsu.bstanz mit und ohne das Schutzmittel enthaltenden Lbsung in 
Bertihrua^ebracht. Die nachstehend auf gefuhrten Werte werden an- 
hand eines Standardeintaucht est s best immt, bei dem Albinomeer- 
schweinchen als Versuchstiere dienen.Das jeweilige Versuchs- 
tier, welches etwa 300 bis^ 325 g wiegt ,' wird an drei aufeinander- 
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folgenden Tagen taglich 4 1/2 Stunden bis zur Brustregion in die 
Testlo-sung bei 40°C eingetaucht . Jedes Versuchstier wird nach je- 
dem Emtauchvorgang grundlich gewaschen und getrocknet. 3 Ta^e 
nach den letzten Eintauchvorgangen wird die Haut jedes Versu^hs- 
tieres auf grobe Veranderungen untersucht; dem jeweiligen Haut- 
schadigungsgrad wird eine Bewertungszahl zugeordnet. Im allge-- 
meinen warden drei Versuchstiere gleichzeitig in derselben Losung 
getestet. Das Bewertungssystem beruht auf elner Zahlenreihe von 
1 bis 10, wobei die Zal^en die in Tabelle I angegebenen Bedeutun- 
gen haben. 



Tab ell 



Bewertungs- 
zahl 



grobe Reaktion 



Hautschadigung 



1 schwere(s) RiiSbildung -und Bluten; 
Absterben des Hautgewebes 



2 schv/ere RiiBbildung; mafliges Blut 



en 



extrera schwer: Tod des 
Versuchstiers in den 
meisten Fallen 
extrem schv/er: Tod des 
Versuchstiers in den 
meisten Fallen 



3 


schwere RiCbildung; leichtes bis 






niaSiges Bluten 


schvver 


4 


maSige RiRbildung 


schvver 


5 


leichte RilBbildung 


maQig 


5 


schv/ere Abschilf erung 


maGig 


7 


Oderae; leichte bis mal3ige 


8 


Abschilf erung 


maBig 


leichte Abschilf erung und 




lEiBige Oderae 


leicht 


9 


leichte Rotung und Odeme 


leicht 


10 


normal 


normal 



Obwohl dieser-Beanspruchungstest mit Hilfe von extrem verdunnten 
Lbsungen durchgefuhrt wird, sind seine Bedingungen im Vergleich 
zu jenen, denen der Mensch ausgesetzt ist, iibertrieben; trotzdem 
hat essichergeben (vgl. die kanadische Patentschrift 639 398), daB 
der Test einen ausgezeichneten MaCstab fur den an inenschlicher 
Haut festgestellten Reizeffekt abgibt. 
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Zur Herstellung der Testlbsung v^erden zuerst 100 g eines Konzen- 
trats erzeugt, aus welchem anschlieBend die Testlosung (Konzen- 
tration 1 Vol.-?^) zubereitet wird. Bei der Erzeugung des homogenen 
Konzentrats, welches leicHt verdiinnbar ist, wird als weiterer 
Bestandteil nach Bedarf Igepal CA-630, d.h. ein handelsubliches, 
nicht-ionogenes Netzmittel auf Basis von Octylphenoxypoly-(oxy- 
athylen)-athanol, hinzugef iigt . Bei den nachstehend bescbriebe- 
nen Versuchen werden das Detergens und das Schutzmittel im allge- 
meinen jeweils in einer Konzentration von 15 Gew.-?S, bezogen auf 
die genannten 100 g Konzentrat, eingesetzt. Wenn ein konfektxo- 
niertes Detergens verwendet wird, stimmt man die Detergensmenge 
auf die niedrigere Konzentration an aktivem Detergens ab. 



B e i s p. 



i e 1 



1 bis 9 



Die-nachstehenden Beispiele erlautern die V/irkung der erfind^mgs- 
gomaflen Schutzmittel zur Verringerung des durch Dete.rgentien^ ver- 
ursachten Hautreizes, 

Bei dedem Beispiel wird der vorstehend beschriebene Test mit Ver- 
gleichs-Detergenszusammensetzungen (Beispiel 1 und 2) und der das^ 
Schutzmittel enthaltenden erf indungsgemaBen Zusammensetzung (Bei- 
spiel 3 bis 9) durchgef iihrt . Der Grad der Reizung wird gemessenj 
die Ergebnisse sind in Tabelle II aufgefuhrt, wobei die Substxtu-. 
enten der Schutzmittel jenen der allgemeinen Formel I entsprechen 



T a belle 



II 



Bsp. 
Niv. 

1 

2 

3 

4 



R 



R' 



5+ /fi*J 

7+ /d7 

8 /a7 

9 i^J 



/57 -CHg-CHg-OH 
-CHg-CHg-OH 
H 



H 



H 



R" 



R' 



ra 

0 
0 
0 
0 
0 
0 

H -CHg-CH^ 0 
H H 0 
H H O 
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H 
H 
H 
H 



H 
H 
H 
H 



n q X 



2 
2 
2 
2 
2 
2 
2 



1 

1 

1 

1 

0 

0 

1 



N 
N 
N 
N 
0 
0 
N 



Deter- 

!,en3_ 

NLS 

ABS 

NIS 

ABS 

NLS 

ABS 

NLS 

NLS 

NLS 



Bewer- 
tx ingszahl 

3 

4 

8 

8 

9 

9 

7 

8 

9 
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SO 

+ Igepal CA 630 zugesetzt 

^ carboxylfreier Rest der diinerisierten Linolsaure (Empol IOI4) 
/DV carboxylfreier Rest der hydrierten dimerisierten Linolsaure 
(Erapol 1010) 

NLS Natriumlaurylsulfat 

ABS Alkylbenzolsulfonat der Pormel 



"^^2^11^23 
SO "Na"^ 
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p atentanspriiche 



^> Detergenszusammensetzxmg, im wesentlichen bestehend aus einem 
hautreizenden Detergens und einer zur Verringerung des Haut- 
reizes wirksaraen Menge eirxes ve.rtraglichen Schutzraittels mit 
der nachstehenden allgemeinen Forrael 



X — CHR" 



(MOOC)jj^-R- 



I I 

— c^^/hr..' 



n 



in der R der carboxylfreie Rest einer aromatischen, cycloali- 
phatischen oder Aralkyldi-, -tri- oder -tetracarbonsaure^ der ■ 
carboxylfreie Rest des durch Polymerisation von 2 bis 4 Mole- 
kulen einer raonomeren athylenisch ungesattigten C^2-26"^®*^" 
saure erhaltenen ungesattigten Polycarbonsaureprodukts oder 
dsr carboxylfreie Rest des hydrierten Derivats dieses ungesat- 
tigten Polycarbonsaureprodukts ist, 

R' ein Wasserstoffatom, eine Hydro xylgruppe oder einen C^_g- 
-Alkyl- Oder hydroxyl- oder aminosubstituierten C^_g-Alkylrest 
bedeutet, 

R" und R"' jeweils ein Wasserstoffatom oder einen C^_g-Alkyl- 
rest darstellen, 

X ein Sauerstoff- oder Stickstoff atom bedeutet, 

M ein Wasserstoffatom oder ein Kation darstellt, 

m 0, i~oder 2 ist, 

n 1,2,3 Oder 4 ist, 

n + m... 2, 3 Oder 4 ist, sowie . 

■q 0 ist, wenn X ein Sauerstoff atom bedeutet und q 1 ist, 
'wenn X ein Stickstoff atom darstellt. 

2. Zusammensetzung nach Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet , da(3 
der Anteil des Schutzmittels 0,005 bis 10 Gewichtsteile pro-. 
Gewichtsteil des Detergens bet ragt; 
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3. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , dil3 
R der carboxylfreie Rest des durch Polymerisation von 2 bis 
4 Molekulen einer monomeren athylenisch ungesattigten 
-Pettsaure erhaltenen ungesattigten Polycarbonsaureprodukts^st 

4. Zusammensetzung nach Anspruch 3, dadurch gekennzrichnet , dafl 
R der carboxylfreie Rest von dimerisierter Linolsaure ist. 

5. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daI3 

R der carboxylfreie Rest des hydrierten Deri vats der durch Po- 
lymerisation von 2 bis 4 Molekulen einer monomeren athylenisch 
ungesattigten C ^^_^^-?etts-aure erhaltenen ungesattigten Poly- 
carbonsaure ist. . 

6. Zusammensetzung nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, dai3 
R der carboxylfreie Rest des hydrierten. Deri vats von dimeri- 
sierter Linolsaure ist. 

7. Zusammensetzung nach- Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB 
R' -CK2-CH2-OH ist, R" und R'" jeweils ein V/asserstoff atom 
bedeuten, m 0 ist, n 2 ist, q 1 ist und X ein Stickstoff- 
atom darstellt. 

8. Zusammensetzung nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daS 

R' ein Wasserstoffatom bedeutet, R" und R'" jeweils ein V/asser- 
stoff atom darstellen, ra 0 ist, n 2 ist, q 1 ist und X ein 
Stickstoffatom bedeutet. 

9. Zusammensetzxmg nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dal? 
R" und R'"- j-eweils ein Wasserstoffatom bedeuten, m 0 ist, n 
2 ist, q 0 ist und X ein Sauerstof fatom darstellt. . 

10. Zusammensetzung nach Anspruch- 4, dadurch gekennzeichnet, dae 
R" ein Wasserstoffatom bedeutet, R"' eine Athylgruppe dar- . 
stent, m 0 ist, n 2 ist, q 0 ist und X ein Sauerstof fatom 
bedeutet. 
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11. Zusaimnensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daC 

• Rder carbpxylfreie Rest einer aromatischen Dicarbonsaure ist. 

12. Zusamiaensetzung nach Anspruch 11. dadurch gekennzeichnet, daS 
der carhoxylfreie Rest einer aromatischen Dicarbonsaure der 
carboxylfreie Rest yon Isophthalsaure ist. 

13. Zusamensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeiclmet , daB 

■ R. ein Wasserstoffatom bedeutet. R'Vund R"t jeweils ein Wasscr- 
stoffatom darstellen, m 0 ist, n 2 ist. q 1 ist und X em 
Stickstoffatom bedeutet. 

14. Zusammensetzung nach Anspruch 12, dadurch gekennzeichnet, daB 
R. -C'^,-GH,-OH ist, R" und R'" jeweils ein Wasserstpf f atom 

-bedeuten,. m' 0 ist, n. 2 ist, q 1 ist und X.ein Stickstoff- / 
atom darstfellt. 

15. Zusammensetzung.nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
' R der carboxylfreie Rest einer cycle aliphatischen Dicarbon- 

saure ist. 

16. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
R der carboxylfreie Rest einer Aralkyldicarbonsaure ist. 

17. Zusamtaensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeiclmet . daB 
das DeUergens ein anionalctives Detergens ist .. . 

18. ^usammenset^g nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB . 

das Betergens ein kationaktives Detergens ist. 

■ 19. ^usamiensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB 
das Detergens ein nicht-ionogenes' Detergens ist. 

20. Zusammensetzung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS 
• das Detergens ein amphoteres Detergens ist. 

21. Zusammensetzung nach dtnspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daS 
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sie 10 bis 80 Gew.-^, bezogen auf die Detergenszusaimnensetzung, 
von anorganischen wasserloslichen Detergens-Buildern enthalt. 
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